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論文内容の要旨
塩化カルシウムと水，アンモニア，メタノール，メチルアミンとの気固反応は，工場排熱と環境温度を用いて冷熱
を発生するケミカルヒートポンプに利用することが可能である。塩化カルシウム粒子の体積，比熱，熱伝導度などの
熱物性値は反応によって変化する。また，気回系可逆反応の国体層では反応は伝熱律速条件下で進行する場合が多く，
高性能気回系ケミカルヒートポンプの開発には気回反応層の熱物性値ならびに伝熱機構の把握が重要となる。本論文
は，塩化カルシウム系ケミカルヒートポンプの反応層の熱物性値と伝熱機構に関する研究を行い，得られた知見をま
とめたものである。
第 1 章では，気回系ケミカルヒートポンプの概要と伝熱促進，反応固体の熱物性値，充填層の伝熱に関する過去の
研究をまとめ，本研究の目的を述べている O
第 2 章，第 3 章では，塩化カルシウム系反応固体のモル体積と比熱の変化を扱っている。塩化カルシウムのメタノー
ル塩，アンモニウム塩，メチルアミン塩のモル体積と比熱を測定し，いずれも反応付加モル数に比例して増加するこ
とを明らかにした。
第 4 章では，有効熱伝導度の測定法と測定結果を述べている。圧力可変の反応容器の非定常温度変化から有効熱拡
散係数を測定できる装置を開発した。有効熱拡散係数の測定結果と第 2 ， 3 章で得た体積，比熱の相関式を用いて有
効熱伝導度を求め，反応によって粒子層の熱伝導度が 1/2 以下に減少することを明らかにした。
第 5 章では，水銀ポロシメータ， SEM を用いて反応固体の構造を検討した。塩化カルシウム反応固体は一次粒子
が凝集した多孔性ペレットである。ペレット内の空隙率を水銀ポロシメータの測定結果より決定し，それが付加モル
数の増加とともに減少することを示した。また，反応の繰り返しによって固体の構造変化が生じることも明らかにし
た。
第 6 章では，多孔性反応粒子充填層の有効熱伝導度を検討した。ケミカルヒートポンプの駆動に用いる気回反応の
圧力は作動温度によって異なるために，装置の設計や操作の検討には広範囲の気相圧力における有効熱伝導度の挙動
を知る必要がある O まず，非多孔性粒子について，粒子間の接触，粒子面近傍での分子流熱伝導を考慮し，低圧力域
まで適用可能な有効熱伝導度の相関法を提案した。次に，多孔性ペレットのみの有効熱伝導度を検討し，最終的に多
孔性反応粒子充填層の有効熱伝導の評価法を提案した。
以上のように，本論文は，反応を伴う粒子層の熱物性値と伝熱機構に関して工学的に有用な知見を与えたものであ
る。
論文審査の結果の要旨
エネルギーの有効利用が可能なケミカルヒートポンプの駆動反応として種々の系が提案されているが，気回系可逆
反応では反応層の熱伝導度が低いために反応、は伝熱律速条件下で進行する場合が多し、。したがって，高性能気回系ケ
ミカルヒートポンプの開発には，反応層の熱物性値ならびに伝熱機構の把握が重要となる。アンモニア，メタノール，
メチルアミンを作動媒体とする塩化カルシウムの気回反応は，作動媒体の相変化を組み合わせると，工場排熱と環境
温度を利用して冷熱を発生することが可能である o 本論文は，このような特徴をもっ塩化カルシウム系ケミカルヒー
トポンプ反応層の熱物性と伝熱機構に関する研究を行い，得られた知見をまとめたものである O
塩化カルシウム反応固体のモル体積と比熱については，メタノール塩，アンモニア塩，メチルアミン塩を用いて気
体置換法と DSC により測定を行った。これらの測定結果と水和塩，アンモニア塩の文献値を併せて総合的な検討を
行い，反応のモル体積，比熱の増加は，反応固体の種類にはよらず，付加した反応気体の種類のみに依存し，付加モ
ル数に対して加成性が成立することを明らかにした。
反応層の有効熱伝導度については，圧力可変の反応容器内に反応固体粒子を充填して非定常温度変化から有効熱拡
散係数を測定する装置を開発した。有効熱拡散係数の測定結果と反応固体の体積，比熱の相関式を用いて有効熱伝導
度を求め，無水塩化カルシウム層に比べて，反応により反応層の有効熱伝導度が 1/2 以下に減少することを明らか
にし fこ。
研究に使用した塩化カルシウム粒子は一次粒子が凝集した多孔性ペレッ卜粒子である。水銀ポロシメータの測定結
果よりペレット内の空隙率を求め，それが付加反応によって減少すること，また， SEM 観察から反応の繰り返しに
よって反応粒子の結晶構造が粒状から柱状に変化することを明らかにした。このような粒子構造の変化に基づき，反
応層の有効熱伝導度に関して多孔性ペレッ卜粒子の有効熱伝導度，粒子間の接触，粒子接触面近傍での分子流熱伝導
を考慮したモデ‘ルを構築し，広範囲の圧力域で適用可能な有効熱伝導度の推算法を提案した。
以上のように，本論文は，塩化カルシウム系ケミカルヒートポンプ駆動反応層の熱物性値と伝熱機構に関して工学
的に有用な知見を与えたものであり，博士(工学)の学位論文として価値あるものと認める O
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